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У статтi подано результати ab initio розрахункiв зонно-енерґетичного спектра кристала
(N(CH3)4)2ZnCl4. У межах методу псевдопотенцiалу теоретично вивчено динамiку змiни па-
раметрiв електронної пiдсистеми у кристалi (N(CH3)4)2ZnCl4. Установлено, що заборонена
щiлина кристала має прямозонний характер. На основi щiльностi станiв установлено генезис
зон провiдностi та валентної. З розрахунку електронного енерґетичного спектра визначено
ефективнi маси електрона та дiрки. Отриманi результати задовiльно корелюють з експери-
ментальними даними.
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I. ВСТУП

Кристали групи A2BX4 становлять значний iнте-
рес завдяки здатностi зазнавати рiзноманiтних фазо-
вих переходiв, якi мають сеґнетоелектричнi, сеґнето-
еластичнi, суперйоннi та iншi властивостi [1–10]. Се-
ред оптичних властивостей цiкавою особливiстю цих
кристалiв є можливе iснування iзотропних точок, ко-
ли кристал переходить з двовiсного в одновiсний або
з оптично одновiсного в iзотропний.

Особливу увагу серед представникiв групи A2BX4

привертає сполука (N(CH3)4)2ZnCl4. Адже в цього ти-
пу кристалiв реалiзується сеґнетоелектричнiсть, яка
чутлива до зовнiшнiх чинникiв. За кiмнiтної темпера-
тури кристал має несумiрну надструктуру. На цьому
етапi дослiдження кристалiв (N(CH3)4)2ZnCl4 вста-
новлено основнi оптичнi, структурнi, механiчнi та iн-
шi параметри [1–4, 7–10]. Деякi дослiдження зонно-
енерґетичного спектра кристалiв групи A2BX4 наяв-
нi в роботах [11–14]. Проте досi нез’ясованi зонно-
енерґетичний спектр та генезис енерґетичних зон у
кристалi (N(CH3)4)2ZnCl4.

У цiй статтi ми наводимо результати розрахункiв
електронного енерґетичного спектра та щiльностi ста-
нiв кристала (N(CH3)4)2ZnCl4. На основi цих дослi-
джень розраховуємо ефективну масу електрона та
дiрки. За нашими даними, такi дослiдження для крис-
тала (N(CH3)4)2ZnCl4 проведено вперше.

II. МЕТОДИКА РОЗРАХУНКIВ

У статтi теоретично розраховано в межах тео-
рiї функцiонала електронну густину (DFT) з ви-
користанням програми АВINIT [15, 16]. Сполука

(N(CH3)4)2ZnCl4 кристалiзується в орторомбiчнiй
ґратцi, що включає дванадцять формульних одиниць
(Z = 12) (a = 8.9114 Å, b = 15.105 Å, c = 36.493 Å, V

= 4912.2 Å3) з елементарною комiркою, симетрiя якої
описується просторовою групою P212121 [17]. Для ви-
значення зонної структури кристала (N(CH3)4)2ZnCl4
з перших принципiв використано метод нелокально-
го псевдопотенцiалу, що зберiгає норму. Розрахунок
проводили з використанням структурних параметрiв,
наведених у роботi [17] для надґратки 1 × 1 × 1 (див.
рис. 1), у якiй мiститься 468 атомiв. Деталi теорiї та
головнi наближення, використанi пiд час розрахунку,
можна узагальнити так:

• повну електронну енерґiю кристалiв обчис-
лювали самоузгоджено в наближеннi функцi-
онала локальної густини (LDA) та обмiнно-
кореляцiйного функцiонала з використано уза-
гальненої ґрадiєнтної апроксимацiї (GGA) в
параметризацiї Пердью, Бурке i Ернцергофа
(PBE) [18];

• електроннi енерґiї та густини визначено з рiв-
няння Кона–Шема [19];

• для йонних потенцiалiв використано ультрам’я-
кi псевдопотенцiали Вандербiльта [20]. Для ко-
реляцiйного потенцiалу застосовано формулу
Кеперлi–Алдера та вираз Ґелл-Мана–Бракнера
у границi високої густини. Розподiл зарядової
густини обчислювали методом спецiальних то-
чок iз залученням технiки демпфування заряду;

• для кожної кристалiчної структури проводили
релаксацiю позицiй йонiв на основi розрахова-
них атомних сил та визначали iнтеґральне на-
пруження комiрки.

Цю працю можна використовувати на умовах Мiжнародної Публiчної Лiцензiї Creative Commons 4.0 “Iз Зазначенням

Авторства”. Поширюючи цей матерiал, потрiбно вказувати авторiв i назву статтi, журнальне цитування та DOI.
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Рис. 1. Кристалiчна ґратка кристала (N(CH3)4)2ZnCl4 (атоми N — синi; Н — бiлi; С — сiрi; Сl — зеленi; Zn — фiолетовi
кульки; ZnCl4 (фiолетовi) тетраедри в (N(CH3)4)2ZnCl4).

При цьому максимальна енерґiя врахованих плос-
ких хвиль (1/2|k − G|2) становила 310 еВ. Збiжнiсть
загальної енерґiї становила близько 10−6 еВ/атом.
Електронна конфiґурацiя для атомiв є такою: Zn —
[Ar] 3d104s2, Cl — [Ne] 3s23p5, N — [He] 2s22p3, C —
[He] 2s22p2, де стани [Ar], [Ne], [He] належать до осто-
ва.

Iнтеґрування за зоною Брiллюена виконувалося по
сiтцi з 3 × 2 × 2 k-точок, отриманих за допомогою
схеми Монхорста–Пака [21]. Спiновi ступенi вiльностi
електронiв у цьому розрахунку не враховували.

Оптимiзацiю атомних координат i параметрiв еле-
ментарної комiрки проведено з використанням методу
Бройдена–Флетчера–Ґольдфарба–Шанно (BFGS) [22]
i продовжувано доти, поки сили, що дiють на атоми не
стали меншими за 0.05 еВ/Å, максимальне змiщення
5·10−4 Å, а механiчнi напруги в комiрцi — меншими
за 0.1 ГПа. Зонно-енерґетична дiаграма побудована за
високосиметричними точками зони Брiллюена у зво-
ротному просторi: Г(0; 0; 0); Z(0; 0; 0.5), T(−0.5; 0;
0.5), Y(−0.5;0; 0), S(−0.5; 0.5; 0), X(0; 0.5; 0), U(0; 0.5;
0.5), R(−0.5; 0.5; 0.5) (рис. 2).

III. ОПИС ТА АНАЛIЗ РЕЗУЛЬТАТIВ

На першому етапi розрахункiв оптимiзовано струк-
туру (N(CH3)4)2ZnCl4, тобто за ефективним алґорит-
мом делокалiзованих внутрiшнiх координат [23] про-
ведено пошук рiвноважних координат йонiв, за яких
повна електронна енерґiя системи є мiнiмальною. Роз-
рахунки виконано вздовж основних симетричних на-
прямiв зони Брiллюена (рис. 2).

Рис. 2. Структура зони Брiллюена для кристала
(N(CH3)4)2ZnCl4: g1, g2, g3 — вектори зворотної ґратки;
опис спецiальних точок подано в текстi.

На рис. 3 зображено електронний енерґетичний
спектр кристала (N(CH3)4)2ZnCl4. Вершина валент-
ної зони та дно зони провiдностi локалiзованi в Г-
точцi k простору. Таким чином, установлено, що най-
менша заборонена щiлина має прямозонний характер.
Зазначимо, що рiвень Фермi (його положення вiдпо-
вiдає точцi 0 еВ) змiщений у валентну зону.

На рис. 4 показано спектральнi залежностi щiль-
ностi станiв атомiв кристала (N(CH3)4)2ZnCl4. Най-
глибшi зони в енерґетичному спектрi вiд −25 до
−18 еВ формуються s- та p-станами карбону (С) i s-
станами азоту (N).

Формування наступних двох зон в околi енерґетич-
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ної позначки вiд −15 до −8 еВ вiдбувається вiд вне-
скiв всiх iонiв (s- та р-стани С, N; s-станами Cl та
H). Наступнi зони в областi −8 до −3 еВ належать
до p-станiв С, N та Cl, s- станiв H, s- та d-станiв Zn.
Вершина валентної зони практично формується 3p-
станами Сl та 3p i 4d-станiв Zn. Дно зони провiдностi
пов’язують з s-станами N, H, Zn, Cl та p-станами С, N,
Zn, Cl. Ураховуючи правила вiдбору, можна припус-
тити, що найменшу заборонену щiльну здебiльшого
формують внутрiшнi переходи в ZnCl4-комплексi.

Рис. 3. Електронний енерґетичний спектр кристалу
(N(CH3)4)2ZnCl4.

Порiвнюючи отриманi теоретичнi результати з екс-
периментальними даними [24], потрiбно пам’ятати
про заниження величини ширини забороненої зони в
разi розрахункiв у межах теорiї функцiонала щiль-
ностi. Найпростiшим способом отримати близькi до
експерименту результати є застосування так звано-
го “оператора ножиць” (“scissors operator”), що при-
водить до змiни ширини забороненої щiлини зсувом
зон провiдностi в зону вищих енерґiй [18]. Успiхи, що
досягаються з використанням оператора “scissor”, за-
снованi на тiснiй близькостi дисперсiйної залежнос-
тi E(k) енерґiй зон провiдностi, яка визначається з
розв’язку рiвнянь Кона–Шема. Зрушення зон провiд-
ностi розрахункового енерґетичного спектра зазвичай
проводять до досягнення експериментального значен-

ня мiнiмальної ширини енерґетичної щiлини Eg крис-
тала. У цiй працi для узгодження абсолютних зна-
чень Eg проведено корекцiю розрахункової величини
на значення ∆E = 0.897 еВ.

Рис. 4. Щiльнiсть станiв кристала (N(CH3)4)2ZnCl4.

Ефективна маса враховує дiю на електрон (дiрку)
перiодичного поля йонiв кристалiчної ґратки. Елек-
трон пiд дiєю зовнiшньої сили в перiодичному по-
лi кристала рухається в середньому так само, як би
рухався вiльний електрон з масою m0. Приписавши
електрону таку масу, ми можемо розглядати його як
вiльний. Ефективна маса може бути як додатною, так
i вiд’ємною, а також бути як набагато бiльшою, так i
набагато меншою за масу вiльного електрона. Це зу-
мовлено впливом внутрiшнього поля кристала. Коли
воно допомагає дiї зовнiшньої сили, то ефективна ма-
са менша вiд маси спокою вiльного електрона, а коли
протидiє — бiльша.

Ефективну масу електрона (дiрки) можна вирази-
ти таким рiвнянням [25]:

1

m∗

n,p

=
4π2

h2
·
d2E(k)

dk2
, (1)

де h — стала Планка, E — енерґiя, k — хвильовий век-
тор, m∗

n,p
— ефективна маса (електронна/дiркова).

Ефективна маса електрона (дiрки) може вiдрiзня-
тися в рiзних напрямках для анiзотропних кристалiв,
оскiльки вона є симетричним тензором другого ран-
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ґу. Найбiльше зацiкавлення викликають найменше та
найбiльше значення ефективних мас i, вiдповiдно, на-
прямки, уздовж яких маси приймають екстремальнi
значення. Найрiзкiшiй змiнi (k) вiдповiдає мiнiмаль-
на ефективна маса, а найповiльнiшiй змiнi (k) — мак-
симальна ефективна маса [26]. При цьому дiрка ха-
рактеризується позитивною ефективною масою, якщо
перебуває поблизу стелi валентної зони, i негативною,
якщо поблизу долини валентної зони.

Алґоритм розрахунку ефективної маси електронiв
(дiрок) у довiльнiй енерґетичнiй зонi наведено в робо-
тi [27]. Нехай m∗ — ефективна маса електрона, що вiд-
повiдає точцi k-простору. З використанням програми
Veusz ми отримуємо похiднi другого порядку в мiнi-
мумi (максимумi) точки k-простору дна зони провiд-
ностi (вершинi валентної зони). Значення ефективних
мас електронiв i дiрок у кристалi (N(CH3)4)2ZnCl4 Г-
точки k-простору наведено в таблицi.

Напрямок mxx myy mzz

m∗

n
/m

0
0.67 0.57 2.28

m∗

p
/m

0
−4.21 −11.71 −27.13

Таблиця. Розрахованi значення ефективних маси
електронiв та дiрок у рiзних напрямках зони Брiллюена.

Вiдношення ефективних мас становить для елек-
тронiв |mxx/myy| = 1.18, |mxx/mzz| = 0.29 i

|mxx/myy| = 0.36, |mxx/mzz| = 0.16 для дiрок. Отже,
для ефективної маси електронiв та дiрок у кристалi
(N(CH3)4)2ZnCl4 спостерiгається анiзотропiя. Врахо-
вуючи спiввiдношення ефективних мас електронiв у
рiзних напрямках, можна припустити наявнiсть силь-
ної анiзотропiї електропровiдностi (n-типу провiднос-
тi) в кристалах (N(CH3)4)2ZnCl4.

IV. ВИСНОВКИ

Уперше проведено розрахунки зонно-енерґетичних
дiаграм кристала (N(CH3)4)2ZnCl4. Установлено, що
найменша заборонена щiлина кристала є прямого ти-
пу та локалiзована в Г-точцi k-простору. На основi щi-
льностi станiв установлено генезис зон провiдностi та
валентної. Виявлено, що найменшу заборонену щiли-
ну формують внутрiшнi переходи в тетраедрi ZnCl4.
З розрахунку зонно-енерґетичних дiаграм установ-
лено ефективнi маси електрона та дiрки. Вiдношен-
ня ефективних мас для електронiв i дiрок показа-
ли анiзотропiю електронного енерґетичного спектра.
Враховуючи спiввiдношення ефективних мас елект-
ронiв у рiзних напрямках, можна припустити наяв-
нiсть значної анiзотропiї електропровiдностi в криста-
лi (N(CH3)4)2ZnCl4. Отриманi результати задовiльно
корелюють з експериментальними даними.
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ЗОННО-ЕНЕРҐЕТИЧНА СТРУКТУРА (N(CH3)4)2ZnCl4

THE BAND ENERGY STRUCTURE OF (N(CH3)4)2ZnCl4 CRYSTALS

I. M. Kunyo1, A. I. Kashuba1,2, I. V. Karpa1, V. B. Stakhura2, S. A. Sveleba1, I. M. Katerynchuk1,
I. S. Holyns’kyi1, T. I. Vozniak1, M. V. Kovalenko2

1Electronics and Computer Technology Faculty, Ivan Franko National University of Lviv

107, Tarnavski St., Lviv, UA–79017, Ukraine
2Physics Faculty, Ivan Franko National University of Lviv

8, Kyrylo and Mefodiy St., Lviv, UA–79005, Ukraine

The A2BX4 type crystals (with A = K, Rb, Cs, NH4, and N(CH3)4; B = Se, Zn, Co, Mn, Ni, and Fe;
and X = I, Cl, Br, and F) have been interesting because of their incommensurately modulated structures and
the successive phase transitions. Most of these materials exhibit many physical properties related to ferroelectric
and commensurate or incommensurate phase transitions. A2BX4 crystal family shows many physical properties
related to structural phase transitions at low temperatures. These fundamental properties make this crystal family
suitable for several applications such as temperature and humidity sensors. Significant attention is currently paid to
(N(CH3)4)2MCl4 (M = divalent metal) compounds due to the several phase transitions exhibited by such materials
below 300 K. The band structure of crystals must be clearly understood in order to study phase transitions using
optical spectroscopy and luminescence and to analyze and interpret the spectra. The band-energy structure of
(N(CH3)4)2ZnCl4 crystals has not been calculated. Extensive experimental investigations of these crystals have
not produced a body of data capable of supporting the traditional empirical calculation. Therefore, reliable
information about the band-energy spectrum and transition mechanism of (N(CH3)4)2ZnCl4 single crystals can
only be obtained from calculations based on first principles.

The energy band structure of (N(CH3)4)2ZnCl4 is calculated from the first principles within both the local
density approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA). The band structure and density
of states were calculated using a pseudopotential method in the framework of density functional theory. Optical
absorption edge in (N(CH3)4)2ZnCl4 is found to be formed predominantly by ZnCl4 tetrahedra transitions. The
highest valence band for the (N(CH3)4)2ZnCl4 compound consists of 3p Cl, Zn and 4d Zn orbitals. The lowest
conduction bands are filled by s N, H, Zn, Cl та p С, N, Zn, Cl states. The effective mass of an electron and a
hole have been determined using the first-principle calculations of band energy structure. The experimental and
theoretical results are in good agreement.
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